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Optical absorption band shape of cadmium halides has been investigated in 
the tail part of exciton absorption edge. Urbach-rule holds good for values of 
about two orders of absorption coefficients in CdCh， CdBr2J CdI2， CdCh:Br， 
CdC12:1 and CdBr2:1 crystals. 
VaIues of converging energy Eo and parameterσ。ofthe U rbach tail are deter-
mined as 6.30士0.03eV，0.70土0.01for CdCI2， 4.95士0.03eV， 0.79士o.01 for CdBr2， 
3.63士0.03eV， 0.709土0.001for CdI2， 5.80士0.03eV， 0.64士0.01for CdCI2:Br， 
5.10士0.03eV， 0.47土0.02for CdCh:I， and 4.70土0.03eV， 0.64士0.02for CdBr2:1 
respectively. 
VaIues of effective phonon energy五ωcoupIedwith exciton tai1 are aIso 
obtained as 59土3me V: CdCI2J 35士4meV: CdBr2， 12.1士0.6meV: CdI2， 56土4
meV: CdC12:Br， 56士7meV: CdC12:1 and 57士5meV: CdBr2:I. 
Possible explanation and validity of the vaIues of these Eo， σ。， and克ωare
discussed in terms of localization of excitons and locaI modes of lattice vibla-
tions in cadmium haIide crystaIs. 
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， .序論
絶縁体や真正半導体の結晶においては，価電子帯か
ら伝導体への電子遷移(帯間遷移〉が始まる光学的基
礎吸収端の低エネルギー側に，一般に鋭いピークを持
ち，強い温度依存性を示す吸収帯が現われる。これは
電子一正孔聞に働くクーロン相互作用により電子一正
孔対ができ，それが結晶の併進対称性により，結晶中
を動きまわっているとL、う状態(励起子状態〉への基
底状態からの光学的遷移によるものであり，励起子吸
収帯として知られているω。絶縁体または真正半導体
の固有吸収または基礎吸収といわれるものは通常，こ
の励起子吸収をも含めたものであるo
骨電子工学科
電子一正孔対としての励起子は結晶中で運動する中
性粒子として振舞い，励起子状態への光学的励起は，
光伝導を伴なわないとL、う特徴を持つ∞一方，結晶中
での励起エネルギー伝搬の担体としての役割をはたす
ため(8うその動的性質の研究は広い分野にわたって行
なわれてきているo こうした励起子の動的性質に対す
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る格子振動の影響は励起子吸収帯の形状の変化として
顕著に現われる(4)。従ってさまざまな試料温度に対し
て吸収スベクトルの形状を詳細に調べることにより，
励起子と格子振動との相互作用の様子を知ることがで
きる。
イオン結晶，半導体，分子性結晶を含む多くの絶縁
体結晶において，励起子吸収スベクトルの低エネル
ギー側尾部の形状が指数関数形になることが実験的
に確かめられている (5)0 このことは AgBr結晶の
基礎吸収スベクトルにおいて， Urbach(6)により始め
て見い出され，アルカリハライド結晶について， Ma-
rtienssen(7)により確立されたもので通常Urbach
-Martienssen則 (U-M則〉と呼ばれているD こ
の法則を式で表わすと次のようになるo
K(Eわ =Koほ pr.~'T' (Eo-E) l ……(1) Lκ '-V -， j 
この式で Kは試料温度 T(K)，光子エネルギ- E 
(eV)での吸収係数であり， κはボノレツマン定数であ
るoKo， Eoは一般には温度の関数であるが，通常，
室温以上ではほぼ一定の値をもっQ 従って吸収係数の
対数 logKを光子エネルギー Eの関数として図示す
るとき， (1)式で表わされる直線は室温以上ではほぼ一
定の点 (Eo，log Ko) を通ることになるO この意味
で Eoは収束エネルギー (convergingenergy)と
呼ばれる。 σは σ/κTが上記の直線の傾きを表わすの
で傾き係数 (steepnessparameter)と呼ばれ，一
般には温度 Tの関数であるo
傾き係数 σの温度依存性は， KCl中の Iー による
吸収スベクトルの形状の解析に Toyozawa(S)の2ー
モードモデ‘ルを適用して， Mahr(9)が半実験的に次式
の如くなることを導き出した。
12κT¥ /士匂¥σ=σ。(τ一 )tanh( ーtl~) ・ H ・ .(2)
¥Hν/¥2κTJ 
ここで ωは励起子と相互作用して， U-M尾部の原因
をなす格子振動の有効振動数であり， σ。は個々の物質
の性質を特徴付ける定数である。この法則は同じ 2ー
モードモデ、ルを用いて KeiI<10)により理論的に導かれ
ているが，その後 Sumi，ToyozawaOl)は格子振動
との相互作用による自由励起子の瞬間的捕獲という考
えに基づいて同じ式に到達しているD
本論文では典型的な層状イオン結品であるカドミウ
ムハライド結晶における励起子と格子振動との相互作
用の様子を調べる目的で，これらの基礎吸収端スベク
トルを測定した結果を報告するo
カドミウムハライド、は，カドミウムイオン層を聞に
はさんだハロゲンイオン層を基本層とする層状構造を
もち，ハロゲンイオンは CdC12，CdBr2ではほぼ立
方最密， また CdI2では六方最密をなしている(12)。
これらの結晶の吸収スベクトルは Tubbs(3) 等によ
って蒸着膜を用いて測られており， CdChでは 6.30
eV， CdBr2では 5.20eV， CdI2では 3.87eVにそれ
ぞれピークを持つ吸収帯が観測されているo ここで
は，これらの吸収帯の低エネルギー側尾部の形状をさ
まざまな温度で測定した結果を示し，それと励起子の
動的性質との関連について考察する。さらに CdC12，
CdBr2に不純物として Br-，1ー を添加するとき，そ
れぞれの母体の基礎吸収端に Br-または Iー による吸
収帯が新たに現われることがわかっているがく14>，こ
れらの吸収帯の低エネルギー側尾部の形状についても
併せて考察するo
2.実験
2.1試料
CdC12， CdBr2および CdI2の単結晶は Stock-
barger法を用いて融液から成長させた。原料詩薬と
しては市販の特級試薬.CdC12・%H20，CdBr2・4H20
および Cdむを用い，これらを約1O-4mmHgの真空
中で約 1500C の温度にして数日間放置することによ
り十分に脱水，乾燥させた後，溶融状態で石英綿の層
を通した後，石英製アンプルに封じ込めた。石英綿の
層を通すのは，石英と反応してアンプルを破壊するよ
うな不純物(例えばOH-)をできるだけ除去するためで
あるO このようにして得たアンプルを，中央部に急な
温度勾配をもっ炉の高温部から低温部へ約2cm/day 
の速さで通過させることにより単結晶を成長させた。
市販の試薬には Pb++，Mn++，異種ハロゲンイオ
ン等の不純物が含まれており，低温ではその影響が顕
著に現われ，正しい吸収係数を得るのを困難にして
いるD しかし， CdClzを除いて，室温以上の測定にお
いてはその影響はほとんど無視しうると思われる。
CdC12には多量の Br-の他に Iー も含まれており，そ
れらの吸収帯が CdC12の吸収端尾部から低エネルギ
ー側のかなり広いエネルギー範囲にわたって存在(4)
するため室温以上でも大きな影響を示すD そこで Cd
Clzについては帯域溶融法による精製を試みた。その
結果を図 1に示す口図中の矢印はア γプ/ルレの進行方向
でで、ありIJ，3却O回程度の帯域通過によりアンプル前部で
aで、示される程度になつたo 5.68eVにピークを持フ
吸収帯は Br-によるものであり， これを完全に取り
除くことはできなかったが，さらに低エネルギー側で、
の吸収はかなり減少し，室温以上での測定には耐えら
め比較的薄いものを選び 0.02mm--..0.3mm程度と
し，また CdC12:Br，CdCh:IおよびCdBrz:Iの各系
では不純物ハロゲンイオン吸収の尾部での吸収が十分
強くなるように比較的厚い O.3-.0. 7mm程度のもの
をとった。
試料温度の測定には銅ーコンスタ γタン熱電対を用
いた。この際熱電対はサンプルホルダーに取り付けら
れたが，吸収スベクトルの測定は，温度変化によるス
ベクトル変化が全く無くなるのを待って行ったため，
測定時においては，試料とサγプルホルダーは熱平衡
状態、にあり，それらの温度はほぼ一致しているものと
考えられるo測定温度範囲は 80--..500Kの間であり，
500K以上の高温では試料が熱的に不安定となるため
測定は不可能であった。
吸収スベクトルの測定は目立-EPS-3T型自記分
光光度計を用いて行ったG この際記録されるスベクト
ルは参照光側と試料側を通過した光東の強度比の常用
対数をとったものであるため，両光東強度の違L、，試
料表面および内部での反射，散乱等に対する補正が必
要となるo この補正は次のようにして行った。スベク
トルの測定を明らかに吸収がないと思われる長波長側
まで行なうと，その領域内で記録されるスベクトルは
ほぼ一本の直線で近似することができるo この直線を
吸収の存在する短波長域まで延長し，この直線から測
ったスベクトルの高さを正しい光学密度としてとるo
この方法を図2に示す。図でaは記録されたスベクト
ル， bは上記のようにして長波長側からヲ[1"、た直線で
あれ光学密度としては図の矢印で、示された部分の長
さをとった。この補正においては，吸収領域での屈折
率の非直線的な波長依存性の影響は考えられていない
が，吸収端部分のスベクトルを考える限りこの影響は
無視されうる程度のものと考えられる。
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れるようになった。
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帯域溶融法による CdClzの純化の様子。
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CdCh:Br， CdC12:I，および;CdBr2:1の単結品は，
CdC12， CdBr2にそれぞれ CdBr2または CdI2を添
加し，上記と全く同じ方法を用いて作製した。添加濃
度は，不純物ハロゲンイオン聞の相互作用が無視で
き，かつ吸収端尾部測定に必要な吸収強度を示す程度
のものにした。なお，単結品中の不純物ハロゲγイオ
ン濃度は，一般には均質ではなく，結品中の位置によ
って異なるため，測定に用いられたそれぞれの試料に
ついて濃度検定を行う必要があるが，ここではこの検
定は行っておらず，以下に示される濃度は全て添加濃
度の値である。
」《
? ?
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330 
記録された吸収端スベクトルに対するゼロ
レベルの取り方。図中矢印をつけた線分の
長さが結晶の吸収に対する光学密度であるo
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図2
測定用単結晶試料は，その C軸に垂直に壁閲され，
銅製のサンプルホル夕、、ーに取り付けられた。 CdClzに
ついては， それが強い吸湿性を持つため， この作業
は乾燥 Nzガス中で行った。試料の厚さは CdC12，
CdBr2' CdI2では不純物吸収の影響を少なくするた
吸収端スベクトルの測定2.2 
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図3"'5にCdC12，CdBr2' CdIzの基礎吸収端尾部
のスベクトルを示すo縦軸には吸収係数の値を対数日
盛でとってあるo図中の白丸は実測点で、あれ各直線
の上端に書き込まれている数値は測定温度である。
CdBr2' CdI2で、は， 実測点は2桁にわたる吸収係数
の値の範囲でよく直線にのっており.Urbach則がよ
く成り立っていることがわかるoCdClzでは直線に載
っている範囲は約1.5桁であるo これは前節で、述べた
ように不純物の影響が十分除去できていないためと，
測定に用いられた試料が厚かったため，さらに高い吸
収係数を示す部分が測定されていないためで、あるo
実線は各測定点が最もよく載るように引かれた直線
で，室温以上では，それらはほぼ一点 (Eo.Ko)で交
わるoEo. Koの値はCdC12で6.30士0.03eV.(6土
1 )XI09cm-1， CdBr2で4.95土0.03eV，(3土 1)X 
108cm-1， CdI2で 3.63土0.03eV，く3土 1)X 106 
cm-1で、あった。 これらのEo，Koは(1)式におけるそ
れであるo
上記各直線の傾きは(1)式より σ/κTの値を示してお
り， κTをかけることにより各温度での d の値が得ら
れるoこの σを温度の関数としてとったものが図6'"
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CdI2における吸収端スベクトルの温度依
存性
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8であるoこれらの点に最もよく合うように内の値 であれそれぞれ図中に示されているo CdClzでは
および露ωの値を選んで(2)式で表わされる関数を描い 500K以上までσは温度依存性を持つのに対しCdBr2.
たものが実線で示されているo(10. 露ω の値は CdC12 Cdlzになるに従って高温側では一定値になるo これ
で 0.70土0.01，59土 3meV， CdBrzで0.79土0.01. は(2)式で(1=(10 と近似されるのは κT';?露ωのときで
35土 4meV，CdIzで0.709土0.001，12.1土0.6meV あるが， 露ωの値が上記の如く CdClz，CdBr2， CdIl 
の順に小さくなることに対応している。 dOの値は3つ
の系でほとんど変らない。
図3.-..5における実線の交点に対応する収束エネノレ
ギー Eoおよびそこでの吸収係数Koの値の決定は，
これらの直線の傾きが互いに近い値であるためかなり
むつかししその妥当性を試す意味で一定の吸収係数
の値をとる光子エネルギー EをTj(1の関数として描
いたものが図9.-..1であるoすなわち， (1)式を変形し
0.7ト CdCl2
0.6 
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?
?
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?? ，
? ?
cs-0.3 σo = O.70!0.01 
flω= 59土3meV 
図6 CdChにおける傾き係数σの温度依存性
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図7 CdBrzにおける傾き係数σの温度依存性
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あW=12.]!Q.6meV 
図8 CdI2における傾き係数 σの温度依存性
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てEについて解くと，
E-Eo=(1ogK一切KO)K・子 (3) 
となり，この式はKの一定の値に対して EはTj.σの
一次関数であることを示しており，さらに T=O の
時の Eの値，すなわち，縦軸とこの式が表わす直線
との交点の値が収東エネルギー Eoであることを意味
しているo 図からわかるように， CdC12， CdBrz， 
CdIzの各系において，吸収係数 K=1， K=10， K 
=100 (ただし CdBrzでは K=1仏 K=10仏 K= 
1000)のそれぞれに対応する点はよく直線にのってお
り，しかもこれらの直線は T=0の縦軸上で一点に会
し，そこでのEの値は図3'-"'5で求めたEoの値に一
致する。このことは図3'-"'5より求めた Eoの値が妥
当なものであることを示すと同時に，そこで号iかれた
各直線の傾き，従つて σの値もほぽ正しいものである
ことを意意、味しているo 図9.-..1口1で
のみがとられているが，低温での点はこれらの直線か
らずれるのは当然のことである。なお. (3)式は(1)式
と同値であって. 図3.-..5で引かれた実線群が一点
(Eo. Ko)で正確に会するのであれば図9，..1での
各直線がT=Oで E=Eoを通るものになるのは自明
であるoすなわち，図9.-..1でのデータ解析は図3.. 
5よりきめられる実線群が点 (Eo， Ko)を通ってい
ることを確認し，求められた Ecの値の妥当性を試す
だけのものであり，それ以外の新しいなにものも含ま
れていない。実際上は，これら二通りの解析を繰返し
行い，その結果として Eo，Koを決めていくとL、う
手順がとられており，かくして求められた値が前述の
Eo， Koの値である。
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図9 CdC12において吸収係数K=l，10， 100cm-1 
に対する光子エネルギー Eの温度依存性。
ただし，横軸には Tjσがとられている。
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図10 CdBr2において吸収係数K= 10，100，1000cm-1 
に対する光子エネルギー Eの温度依存性。た
だし横軸には Tjσがとられているo
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図1 C司12において吸収係数K=1，10， 100cm-1 
に対する光子エネルギ-Eの温度依存性。
ただし横軸には TjσがとられているO
3.2 CdCI2:Br. CdCI2:I， CdBr2:1 
CdC12• CdBr2のそれぞれに Br-またはrを添加
すると， それらのイオンに特有の吸収帯が母体結晶
の基礎吸収端に現われる。それらは CdC12:Brでは
5. 68eV. CdC12:1では 5.03eV. CdBr2:1では4.57
eVにピークを持ち濃度とともにその強度を増す。こ
れらの吸収帯の低エネルギー側尾部のスベクトルを図
12----14に示す。実測点v:n、ずれの系においても吸収係
数の2桁の範囲にわたってよく直線上に載っているこ
とがわかるo直線の交点として求められた Eo，Koの
値はCdCl:Brで、 5.80土0.03eV，(3土 1)X107cm-1， 
CdC12:1 で 5.10土0.03eV. (7土 1) X 1O-4cm-1， 
CdBr2:1で 4.70士0.03eV，(10土 1)XI06cm-1で
あった。図15----17には，図12-..14の直線の傾きから得
られた 6 の値を温度 Tに対してとったものであり，
実線はこれらの点に最もよく合うように l10および蕗ω
の値を決めて(2)式を描いたものである。得られた内，
Fiωの値は CdCh:Brで 0.64土0.01，56土4meV，
CdC1z:1で0.47士0.02，56土 7meV， CdBr2:1で0.64
土0.02，57土 5meVであった。図18--図20は一定の吸
収係数の値に対してとった光子エネルギー EをTjl1の
関数として描いたもので，いずれもよく直線にのって
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図20 CdBrz:Iにおいて吸収係数 K=1，10，
l00cm-1に対する光子エネルギー Eの温
度依存性。 ただし横軸には T/σがとられ
ている。
おり， かつそれらの直線は T=Oで E=Eoに収束
し，E。の値は図12-..14で、決められたものと一致して
いる。このことは図12，.14の実線群がよく一点CEo，
Ko)に収束しており，上記の Eoの値が妥当なもの
であることを示しているo
4.考察
前節の実験結果から得られたEo，Ko， <10および露ω
の値を表1にまとめて示すロ Ep は参考のために，液
体窒素温度で測定された励起子吸収帯のピーク位置を
示したものである。 CdClz，CdBr zの値は Tubbs(18)
等により蒸着膜を用いて測定されたものであり，最低
エネルギー吸収帯のピーク位置を示し， Cdlzの値
は， 蒸着膜を用いて測定したものであるが Tubbs
等によるものくピーク位置 3.87eV)(18，16) より低エ
ネルギー側に観則された吸収帯のピーク位置をとって
ある 16)0 また， CdCh:Br， CdBrz:Iの値は単結晶を
用いて測定されたハロゲン不純物に局在した励起子
吸収帯のピーク位置である(14.17)。表中で CdClz:1の
Koの値が小さいのは， 1ー の濃度が他のものより低い
ためである。以下では， これら表にあげた値を吟味
し，励起子の動的性質について考察するo
4.1 収束エネルギーEo
収束エネルギー Eoの値は前節で述べたようにして
求めると表1に示されている誤差範囲内におさまるo
これらの値を表1の Ep と比べると CdC1z， CdBr2， 
CdI2ではいずれも，Eo孟Epとなっており CdC12:
Br， CdCh:I， CdBr2:1では Eo>Epとなっている
ことがわかるo
Eoの物理的な意味は現在のところはっきりしてい
るわけではないが，アルカリハライドにおいては，そ
れが T=0 での励起子吸収帯のピーク位置に一致す
ることが実験的に示されている(，l.ls.19)。カドミウムハ
ライドの場合，温度下降に伴い吸収帯ピーク位置が高
エネルギー側に移動することを考えると， 明らかに
Eoの値が T=Oでの吸収ピーク位置より低エネル
ギー側にくることになるo こうした傾向は局在励起子
に典型的なものでありヘ励起子が格子振動と強く相
互作用して自縄自縛状態になっていることによるもの
と考えられるo このことは後で述べるように小さな
内の値よりも推定されることである。しかしながら，
CdBrzの場合では Epと Eoの差が約 0.2eVもあ
り，非常に大きく，別の可能性として， Tubbs(13)等
により蒸着膜で観測された 5.20eVの吸収帯の低エネ
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Table 1. The experimental values of the Urbach-rule parameters. 
Eo(eV) Ko(cm-1) 0'0 I liw(m刊 I E山町
CdClz 6.30土0.03 (6士 1)X109 0.70土0.01 59土 3 6.30骨
CdBr2 4.95土0.03 (3土 1)X108 0.79士0.01 35土4 5.20鳴
CdI2 3.63土0.03 (3土 1)X106 0.709土0.001 12.1土0.6 3.63 
CdC12:Br 5.80土0.03 (3土 1)X107 0.64土0.01 56土 4 5.68 
CdC12:1 5.10土0.03 (7土 1)X104 0.47土0.02 56土 7 5.03 
CdBr2:1 4.70土0.03 (10土 1)X 106 0.64土0.02 57土 5 4.57 
The meanings of Eo， Ko， 0'0，包ω，and Ep are given in the text.れ….ref. (13). 
ルギー側に，別の吸収帯が存在することも考えられ
るo実際 CdBr2での Koの値は CdCbのそれと比
べて 1桁以上も小さしこの値がピーク位置での吸
収強度と関係しているものと考えれば，蒸着膜では観
測にかからない程度に弱しまた結晶で、はそのピーク
を観測できない程度に強い吸収帯の存在は十分に考え
られるoCdI2でのEoもTubbs<15lの蒸着膜による吸
収ピーク位置 3.87eVと比べると， 0.24eV小さし
この吸収帯の尾部を観測しているとは考え難し、。しか
しCdlzでは約800Cに保たれた KClまたはNaCl基
板上に蒸着した薄膜で測定したスペクトルには表1に
あげたように 3.63eVにピークを持つ鋭い吸収帯が見
られ〈16〉，ここで問題にしている Eoは，この吸収帯の
尾部から得られたものに対応するものと考えられるo
この吸収帯が何によるものか現在の所判っていない
が CdI2では頂度この位置に間接遷移の吸収端が
存在しており。円それと関係しているのかも知れな
し、。
カドミウムハライド中のハロゲンイオン不純物に局
在した励起子吸収帯の尾部もよく Urbach則に従う
ことは図12"-'図20からわかる。こうしたハロゲ、γイオ
ン不純物吸収帯の形状はアルカリハライドについて詳
しく調べられており (9，21)， Toyozawaの2ー モード
モデルを用いて説明されているo カドミウムハライド
の場合も同じ原因によるものと考えられるが，収束エ
ネルギー Eoと液体窒素温度での吸収帯ピークのエネ
ルギー Epとの大小関係はアルカリハライドの場合と
逆になっているoすなわち，カドミウムハライドでは
表1からわかるように Eo>Epとなっているのに対
し， アルカリハライドの場合は Eo<Epとなってい
るo この事実は固有吸収端についての場合とは逆にな
っており，不純物励起子吸収端の形状を励起子の局在
性からは説明し切れないことを示唆しており，むしろ
Urbach則の原因をなすものが固有吸収端の場合と
不純物吸収尾部の場合とで全く別のものである可能性
を示しているo
4.2傾き係数 σ
傾き係数 dの温度依存性を表わす但)式に現われる定
数0'0は，励起子の局在性とパンド性とに密接な関係
をもっ物質定数であれ理論的には，この値は励起子
と格子振動との相互作用の強さおよび励起子の併進運
動に対する有効質量に逆比例する(8.11)。σ。>1の場合
には，励起子が結晶中を自由に動きまわっている状態
〈パンド状態〉が安定であり，また0'0く1 の場合に
は，励起子は格子振動との相互作用により格子ひずみ
に局在化して安定となる〈自縄自縛状態〕。実際， 励
起子の有効質量が小さいと考えられる多くの半導体結
晶では σ。>1となり，アルカリハライド等のイオン
結晶の多くは励起子を構成する正孔の質量が大きいた
め σ。く1 となっていることが，実験的に示されてい
るE5〉O
カドミウムハライドでの dO の値は表1に与えられ
ているように， CdCb CdBr 2， Cdlzのそれぞれに対
し，0.70， 0.79， 0.709となっており，これらの値は
アルカリハライドでの約0.8とL、う値に比べてもさら
に小さいものであり，カドミウムハライドでの励起子
は格子振動と強く相互作用をしており，格子緩和を伴
って局在化していることを示しているo こうした強い
局在性は前項で、述べた EoとEpの関係とも矛盾しな
L 、。
励起子の局在性とバンド性の効果は励起子吸収帯の
光で結品を励起したときに現われる固有発光現象にさ
らに顕著に現われてくるoすなわち，0'> 1の場合に
は励起子と格子振動との相互作用は弱く励起子は格子
緩和を伴わないパンド状態にあわ従って発光はいわ
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ゆるストークス・シフトを持たない共鳴型のものとな
るのに対し， dOく1の場合には，励起子は自縄自縛状
態に緩和しているから発光エネルギーは吸収エネルギ
ーに比べ格子緩和エネルギーに対する分だけ小さくな
りストークス・シフト型となる(11，2)0CdClz， CdBr2 
では励起子吸収帯の光で励起することによれそれぞ
れ 2.16eV， 2.11eVにピークをもっ固有の発光帯が
観測されているC14h このときの格子緩和によるスト
ークス・シフトの大きさは吸収エネルギーの約60%に
も及びこの系での励起子が典型的な局在型のものであ
ることを示しているo
ハロゲンイオン不純物に局在した励起子吸収に対す
る σ。の値は表1で見られるように全ての系で，固有
吸収のものより小さくなっているo この傾向はアルカ
リハライド(9.2，28)や銀ハライド(24)でのハロゲン不純
物吸収に対しても同様に観測されているが，このこと
を直ちに励起子の局在住の強さに帰着させることはで
きない。これらの系での局在励起子は正孔が不純物イ
オンに楠産されているものと考えられ，従っていわゆ
るパンド‘性は持っておらず，固有吸収に対する議論を
ここで適用することはできなし、。しかし，ハロゲンイ
オン不純物が母体のハロゲンイオンと同じ最外殻電子
配置を持ち，その吸収端が同じ指数函数型になり，同
じように大きなストークス・シフトを伴う発光を出す
等の類似性は全く見かけ上のものとは考えられず，両
者を共に説明しうる理論が期待される。
4.3格子掻動エネルギー
励起子と相互作用して Urbach尾部の原因をなし
ものを選ぶのは困難である D 従ってこの場合は励起子
に対する局在振動モードでも考えない限り，表1に与
えられた値を説明することは不可能であるように思わ
れるo CdBr2でも表1の値は光学振動モードのどれ
よりも大きいが，赤外活性な 20.0meVにピークをも
っTOモードに対する吸収スベクトルは"'-'35meV近
辺まで尾を引し、ており，運動量保存の問題は残すが
プリルアンゾーンの適当な点での値を用いて説明で
きるρ また， CdI2で Urbach則から得られた値は，
11.3meVに赤外吸収ピークをもっ TOモードのもの
に対応するものと考えられる。また，ここで、得られた
12.1meVという値は CdI2の間接励起子吸収帯構造
の解析から得られた 12.0meVの値ともほぼ一致して
いるo
ハロゲン不純物吸収に対する Urbach則から得ら
れた克ωの値は，表1からわかるように， CdC12と
CdC12:Br， CdC12:1とでは誤差範囲内で一致してい
るのに対し， CdBrtと CdBr2:Iで、は非常に違った値
になっているo 又， これらの値は上述の CdC12，Cd 
Br2に対する光学的振動モードのどれにも対応せず，
それらよりはるかに大きな値になっているo こうした
事は， CdC12も含めて，ハロゲγ不純物のUrbach
則に関係する振動モードが，励起子の局在する不純物
位置での局在モードである事の可能性を示唆してい
るo しかし，この局在モードに対する赤外又はラマン
スベクトルの測定データは無心ここでこれに対する
具体的な議論をする事はできなし、。
5. 結 論
ている格子振動のエネルギー蕗旬は，表1に与えら 1) カドミウムハライドにおける励起子吸収帯の低
れているように， CdC12， CdBr 2， Cd12でそれぞれ エネルギー側尾部の形状は Urbach則によく従って
59meV， 35meV， 12.1meVであれハロゲンイオ いることが判明したo また，その解析から得られた d(，
ンの質量の増加に対して減少しているo この傾向は， の値はCdC12で0.70，CdBr2で0.79，CdI2で0.71で
これらが格子振動エネルギーで、あることから直観的に あり，これらの系で、の励起子は局在性の強いものであ
は理解できるが，それぞれがどのような振動モードに ることがわかったo このことは，これらの系での固有
対応するかは現在の所まだ結論することはできなし、。 発光が典型的なストークスシフト型であることとよく
これらの結品での光学的振動モードのエネルギーは赤 対応しているoCdI2では対応する励起子吸収帯が間接
外 (IR)吸収， ラマン (RA)散乱スベクトルから求 遷移のものであることが Eoの値が他の系と比べて小
められており， CdC1z仰〉では 28.9(RA)26.1(IR)， さいこと，克ω の値が間接遷移のスペクトル構造の解
20.4 (IR)， 16.2 (RA)meV， CdBr2(25)では 20.0 析から得られたものと一致することから推定された。
(IR)， 18.3 (RA)， 12.7 (IR)， 9.5 (RA)meV， ま 2) 励起子と相互作用して Urbach尾部の原因を
たCdI2(26，27lで、は 13.8(RA)， 11.3(IR)， 5.4(RA) なす格子振動は CdBr2'CdI2で、は， それぞれ 20.0
meVであるoCdC12で、は，これらの値は Urbach尾 meV， 11.3meVに赤外吸収ピークを持つ TOモ一
部の解析から得られたものの始以下であり，これらの ドのものであると考えられるが， CdC12では，対応す
振動モードの中から Urbach尾部での値に該当する る振動モードがなく，局在モードが関係しているも
のと考えられるo
3) ハロゲン不純物に局在した励起子吸収帯の低エ
ネルギー側尾部の形状もよく Urbach則に従ってお
り，これらの系で得られた 110の値はいずれも固有吸
収に対応するものより小さい値になっているo この原
因は今の所不明であるo また Urbach則から得られ
た格子振動エネルギ-Jiωの値は CdC}z:Br，CdC12:1 
では CdChのそれと誤差範囲内で一致しているのに
対し， CdBr2:1では CdBむのものと非常に違った値
になっている。CdChで Urbach尾部に関係する振
動が局在モードである可能性を考えると，ハロゲン不
純物吸収でのそれは，不純物イオン位置での局在モー
ドに対応するものであると推定される。
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